A cobaltchlorid elnyelési szinképe szerves oldószerekben by Richter, Margit
29 
Versuche ausführen werden können, möchte ich mit dieser No-
titz die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf diese Frage 
lenken. 
Szeged Oktober 1938. 
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Bevezetés. 
Régebbi vizsgálatok szerint a cobaitchlorid színváltozását 
a hőmérséklet (1), a halogén ionok feleslegben való alkalmazása 
(2, 3) és az oldószer minősége (1, 4, 5, 6) befolyásolja. E jelen-
séget hydrat (7, 8), illetőleg a complex elmélettel magyarázzák 
(2, 3, 4, 5, 6, 9, 10). Az újabb vizsgálattok általában az utóbbi 
mellett szólnak (10): A complex elmélet a színváltozást CoCL" 
keletkezésére vezeti vissza. Brode (4,11) sósavas és alkoholos ol-
datban ugyanazt a complexet tételezi fel. Szerinte az oldószer 
hatása csak az elnyelési sávok intensitásának- változtatásában 
áll, míg a sávok hullámhossza ugyanaz marad. Datta (12, 13) 
szerint a paramagnetikus sók híg vizes, vagy alkoholos oldat-
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ban complexeket alkotnak az oldószer molekuláival. Á cobalt-
chloridnál nagy sósav felesleg mellett, vagy kisebb dielektro-
mos állandójú oldószer esetén főleg nem dissociait molekulák 
keletkeznek. Dirking (14) szerint chlorion felesleg esetén vízben 
és különböző szerves oldószerekben a CoCU" lép fel. Tiszta 
szerves oldószerekben a COC12L2 chiromophor keletkezhetik, ahol 
L az oldószer molekuláját jelenti. A CoCU" és a C0CI2L2 
complexek egyensúlyban vannak egymással. Megfelelő anion 
feleslegnél az egyensúly eltolódhat a CoCh" felé. Kiss és mun-
katársai (10, 15) sósavas oldatokban a -GoCU" complex létezését 
igazolták. Kis chlorion felesleg esetén többmagvú complexek 
(CoCk)" képződhetnek (16). • 
Bár a CoCU" elnyelési színképét különböző oldószerek-
ben már sokan vizsgálták (1, 4, 5, 6), az adatok mégis hiányo-
sak, mivel az eddigi szerzők főleg a színkép látható területét 
vették fel. Diirking (14) pedig 700 és 200 mn között csak a maxi-
mumok helyzetét ¡határozta meg. Részben ennek is tulajdonít-
ható, hogy az egyes szerzők felfogása meglehetősen eltérő. 
Munkám célja egyrészt az, ¡hogy a legutóbbi irodalmi adatokat 
a színkép ultraibolya terüíetén kiegészítsem, másrészt, hogy a 
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vízmentes cobaltchlorid + sósav + szerves oldószerből álló 
rendszerek elnyelési színképét 200 és 700 mu között meghatá-
rozzam. 
Kísérleti eljárásmód. 
Az elnyelési görbéket - a színkép látható területén a 
Schmidt és Haensch cég által szállított König—Martens—Grün-
baum-féle spectralphotometerirel, ultraibolya területen pedig 
photograiphicus módszerrel, a Zeiss féle Spektograph für Chemi-
ker jelzésű készülékkel határoztam meg. A görbék finom szer-
kezetét a photogiraphiai felvételeknek a Zeiss féle fényelektro-
mos íregistralo photometerrel való kiértékelése révén. állapítot-
tam meg. A kísérleti eljárásmód részleteit illetőleg utalok Kiss 
és Gerendás (17, 18) dolgozataira. A maximumok és minimu-
mok ¡helyét részben a Zeiss féle íregistralo photometerrel (19), 
részben a Gerendás (20) által ajánlott módon határoztam meg. 
A moláris extinctio coefficiens (<0 értékeit egy adott hullám-
hossz W mellett a Beer—Lambert törvény adja meg: 
E = ^ - l o g J o / J = e c ( 1 ) 
ahol (E) az oldat extinctioja, (J0) az absorbealo közegbe merőle-
gesen belépő, (J) a kilépő fény intensitása, (c) az oldat concen-
tratioja, grammol pro liter egységben, (d) a fényelnyelő réteg 
vastagsága cm-ben. 
Oldószer gyanánt methyl-, aethyl-, propylalkohol, glyce-
rin és carbamid különböző töménységű vizes oldatait, ezenkívül 
vízmentes methyl-, aethyl-, és propylalkoholt használtam. Az 
oldószereket Weigert (21) szerint tisztítottam. A cobaltchlorid 
Merck féle „Puiriss. Nickelfrei" jelzésű készítmény volt. Mint-
hogy a különböző számú készítmények, különböző, színképet ad-
tak (10), méréseimet a 73863 számú készítménnyel végeztem. 
A cobatóchloridot Gróh (5) szerint víztelenítettem. Az oldatok 
töménységét 0,1%-os hibával elektroanalysissel határoztam 
meg. A felvétel előtt a vízmentes oldatokat nyomószűrőn nitro-
gén atmosphaeraban szűrtem. 
Kísérleti adatok ismertetése. 
Alapgörbének a cobaltpeirchlorat vizes oldatának elnyelési 
színképét vettem (22, 23), amelynek 513 mu körül lapos maxi-
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muma van, ebbe 470 m^-nál egy másik maximum olvad bele 
(1. sz. táblázat). A cobaltion 200 m.tt körüli sávjának a maximu-
mát (23) a rendelkezésemre álló berendezéssel nem tudtam 
meghatároz ni. 
1. sz. Táblázat. 
Anyagok. л l o g « 
1. 0,5 mol. Co (C l0 4 ) 2 513 0,683 
2. 0,5 mol. CoCI2 - f 5 mol glycerin 513 0,801 
3. 0,5 mol. CoCI2 + 10 mol. glycerin 513 0,862 
4. 0,5 mol. CoCl2 + 2 mol. Carbamid 514 0,761 
5. 0,5 mol. CoCI2 + 7 mol. Carbamid 514 0,920 
6. 0,5 mol. CoCI2 + 5 mol. CH3OH 513 0,701 
7. 0,5 mol. CoCI2 + 10 mol. CH 3OH 513 0,743 
8. 0,5 mol. CoCl2 + 15 mol. CH 3OH 514 0,774 
9. 0,5 mol. CoCl2 - j - 23 mol. СН3ОН 514 0,842 
10. 0,1 mol. CoCI2 -}- abs. СН3ОН 515 0,983 
11. 0,5 mol. CoCl3 + 5 mol. С2Н5ОН 513 0,702 
12. 0,5 mol. CoCI3 + 10 mol. С2Н5ОН 514 0,743 
13. 0,5 mol. CoCl2 4 - 15 mol. С3Н6ОН 514 0,770 
14. 0,5 mol. CoCl2 4 - 20 m o l - С2Н5ОН 515 0,842 
15. 0,5 mol. CoCl2 + 5 mol. С 3Н,ОН 513 0,741 
16. 0,5 mol. CoCl2 + 10 mol. С 3Н 7ОН 514 0,750 
17. 0,5 mol. CoCI3 + 15 mol. С3Н7ОН 515 0,903 
2. sz. Táblázat. 
a. a. b. b. c. d. d. e. e. f. g. g. j. j. 
log e Л log e Л Л log e Л log e Л Л log e Л log s Л 
0,280 684 0,491 684 — 0,850 684 1,640 684 655 1,650 684 2,261 684 
0,301 663 0,523 663 665 0,862 663 1,682 664 1,673 663 2,334 663 
0,263 640 0,463 640 643 0,833 640 1,653 640 642 1,634 643 2,323 643 
0,222 623 0,444 623 626 0,762 627 1,623 627 627 1,595 628 2,262 630 
0,203 607 0,462 607 607 0,664 606 1,632 607 607 1,442 608 2,192 60Э 
0,1 У4 591 0,543 591 59 Г 0,573 592 1,481 592 592 1,263 592 2,101 592 
526 527 0,901 515 
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а. 0,5 mol. CoCI2 + 23 mol. CH3OH, b. 0,1 mol. abs. CoCl2 + abs. CH 3 OH, 
C. 0,8 mol. CoCl3 + CH 3OH (Dirking), d. 0,5 mol. CoCI2 + 20 mol. C 2H 6OH. 
e. 0.1 mol. abs CoCl2 - f abs. С ^ О Н , /. 0,19 mol. CoCI2 - f C3H5OH (Dirking), 
g. 0,5 mol. COC!2 + 15 mol. C3H7OH, j. 0 , í mol. abs. C . .Q 2 + abs. C 3H 7OH. 
A legkisebb hatást a glycerinnél (24, 25) és a carbamid-
nál észlelhetjük (1. sz. ábra 2, 3 sz. görbe, 2 sz. ábra 2, 3 sz. 
görbe). Az elnyelési göirbe igen hasonló a vizes cobaltchlorid 
oldat elnyelési színképéhez. («) értéke a színkép egész területén 
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nő, ezenkívül a görbe a vörös felé tolódik el (24, 25) (1 sz. táb-
lázat). A változás valamivel nagyobb a carbamid, mint ugyan-
olyan töménységű glycerin jelenlétében. 
Az egyértékű alkoholoknak a cobaltchlorid színképére ki-
fejtett hatása a szénatomok számával nő (26) (3 sz. ábra 2, 3, 4 
sz. görbe, 4 sz. ábra 2, 3, 4 sz..görbe, 5 sz. ábra 2, 3 sz. görbe). 
Ez a hatás kisebb alkohol concentratioknál csak az elnyelési 
•görbe kisfokú emelkedésében és a vörös felé való eltolódásában 
nyilvánul (1 sz. táblázat). Nagyobb alkohol concehtratiok esetén 
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a görbe alakja is változik, amennyiben 580—700 m^ között szé-
les finom szerkezetű sáv alakul ki. Az addig vörös oldat színe 
fokozatosan kékbe megy át (27). Ez a határ methyl- és aethyl-
alkoholnál 20 möl. propylalkoholnál 15 .möl. alkohol Cöncentratio 
körül van (3 sz. ábra 5 sz. görbe, 4 sz. ábra 5 sz. görbe, '5 sz. 
. ábra 4 sz. görbe). A maximumok két hármas sávcsoportba oszt-
. hatók (2 sz. táblázat); 
Vízmentes cobaltchloridnak ábsolut methyl-, aethyl- és 
propylálkoholban észlelhető színképében a maximumok helyzete 
ugyanaz (2 sz. táblázat): A görbe alakja azonban eltér, mért áz 
580—700 m/í közötti színképrész methyl-, aethyl-, propylalkó-
höl sorrendben emelkedik (3 sz. ábra 6 sz. görbé, 4 sz. ábra 6 
3 
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sz. görbe, 5 sz. ábra 5 sz. görbe). Methylalkoholnál még jól 
észlelhető a cobaltchlorid vizes oldatában fellépő széles, sáv is, 
míg propylalkoholnál ez teljesen eltűnik (3 sz. ábra 6 sz. görbe, 
4 sz. ábra 6 sz. görbe, 5 sz.;ábra 5 sz. görbe). Hasonló jelensé-
get észlelt Kiss és Gerendás (10) cobaltchlorid sósavas oldatai-
. nál. A cobaltionnak 200 m/í-nál felszálló ága alkohol hatására 
' erősen a vörös felé mozog, ennek következtében a vizes oldat 
324 itim körüli minimuma fokozatosan emelkedik és hosszabb 
hullámok felé .tolódik el. 
A methylalkoholnál a chlorion feleslegéit sósavval, aethyl-
' és propylalkoholnál, (hogy a képződő alkylchlorid1 esetleges za-
varó hatását elkerüljem) többször áitkiristályosított és súlyállan-
dóságig szárított lithiumchloriddal vittem az oldatba. A 0,3 mol. 
cobaltchlorid + 4,0 mol. sósav mertthylalkoholos oldatának el-
• nyelési görbéje hasonló lefutású Kiss és Gerendás (10) által fel-
• vett 0,5 mol. cobaltchlorid + 12,5 mol. sósav vizes oldátának el-
nyelési görbéjéhez (6 sz. ábra 4, 5 sz. görbe). A maximumok 
helyzete is egyező a színkép egész területén, csak az ultraibo-
lyában a methylalkoholos oldatnál a sávok kisebb intensitásúak 
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és elmosódottabbak .(3 sz. táblázat). 0,01 mol. cobaltchlorid + 
0,5 mol. lithiumchlorid aethyl- és propylalkohólos oldatainak el-
nyelési görbéje. szintén hasonló lefutású (6 sz. ábra 2;, 3 sz.. 
görbe), rnirit 0,5 mol. cobaltchlorid + 12,5 mol. sósav vizes ol-
datának elnyelési görbéje, de az ultraibolyában lévő sávok való-
színűleg a kis chlorioni felesleg miatt nem lépnek fel. Nagyobb 
chlorion concentratiot a: lithiumchlorid csekély oldékonysága 
miatt nem tudtam elérni. Cobaltchlorid absolut aethylalkohólós 
oldatában fokozatosan növelve a chloirionok concentratioját a 
görbe folytonos eltolódással megy át a cobaltchlorid tömény só-
savas vizes oldatának görbéjébe. 
Az elnyelési görbék szerkezete és a chromophorok 
chemiai összetétele. 
A cobaltchlorid oldatok színváltozásakor^ különféle össze-
tételű complexek keletkeznek. Eddig biztosan a vörös (28) coor-
dinative telített (29) Co(H2O)0" és a kék színű CoCU" complex-
nek az összetételét ismerjük. 
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A vörös színű oldatokra jellemző, hogy deformálódva és 
a vörös felé eltolódva a Co(H20)6" alapszínképét adják. Ide 
sorolhatók a cobaltchlorid híg vizes, alkoholos, carbamidos, gly-
cerines oldatainak szobahőmérsékleten felvett görbéi. A defor-. 
máló. hatás a methyl-, aethyl-, propylalkohol, glycerin, carba-
mid sorrendben) nő. A chromophor összetétele szerves oldósze-
rekben biztosan nem ismeretes. Víz és nemelekírolyt elegy mint 
oldószer esetén Co(H2O)0". Lehetséges azonban, hogy tömé-
nyebb oldatokban a nemelektrolyt molekula belép a complex 
coordinartiios övébe (30). 
A chlorion felesleget tartalmazó alkoholos oldatok görbéi 
megegyeznek a 12,5 mol. sósavas cobaltchlorid oldat görbéjé-
vel (10). így a chromophorjuk a CoCh". Szerintem hat hármas 
sávcsoportból állanak, míg Dirking (14) 22 sávot mért. Ezek 
közül a legitöbb helyzete többé-kevésbbé egyezik- az általam ta-
lált sávokéval.* Brode (4, 11) féle cobaltchlorid + aethylalkohol 
+ lithiumchlorid (8 sz. ábra 1 sz. görbe) hasonlít az általam 
felvetthez, csak ő a finom szerkezetet nem vette fel. A Gróh 
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(5) féle cobaltchloirid + propylalkohol + lithiumchlorid (8 sz. 
ábra 2 sz. görbe) görbe erősebben eltolódott a vörös felé, mint 
az általam felvett. Mivel Qróh nagyobb lithiumchlorid con-
centratioval dolgozott, nála a CoCL" complex nagyobb mennyi-
ségben képződött, mint nálam. 
Közbülső helyet foglalnak el a kék színű (2, 3, 4, 5, 6, .7, 8) 
alkoholos oldatok görbéi, amelyeket eddig igen hézagosan is-
mertünk. Talán ezért általában a chlorion felesleget tartalmazó 
alkoholos oldatok görbéivel együtt tárgyalták. Brode szerint 
ezek a görbék a CoCU" chiromoforhoz tartoznak. Dirking (14) 
tekintettel az észlelt anodicus és kathodicus ionvándorlásira a 
CoCh" complex mellett a semleges C0CI2L2 complexet is fel-
tételezi, ahol is L az oldószer molekulát jelenti. Lehetséges a 
C0CI4L2" complex is (31). 
Datta (12, 13) szerint cobaltchlorid alkoholos és sósavas 
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alkoholos oldataiban a dissocialatlan molekula a kék színű. A 
di'ssociatio foka az oldószer dielektromos állandójától függ (32, 
33). Minél nagyobb a dielektromos állandó, annál tökéletesebb 
a dissociatio. Ugyanez a megállapítás érvényes a CoCU" com-
plex képződésére is. Az oldószer dielektromos állandójának 
csökkenésével az elektromos töltésű részek közötti Coulomb 
féle erők s ezzel arányosan az associatio foka és ezzel a com-
plexképződés is nő. Alkoholoknál a dielektromos állandó a szén-
atomok számával csökken (34, 35). Ezzel magyarázható, hogy 
a nem dissociait molekulák, illetőleg a complexek száma me-
thyl-, aethyl-, propylalkohol sorrendben nő. Az oldószer dielek-
tromos állandója és a CoCU" concentratioja közötti összefüg-
gést igazolja, hogy nagyobb dielektromos állandójú oldószer-
ben nagyobb chlorion felesleg kell, ¡hogy a CoCU" complex se-
lectiv absorptiojának a helyén ugyanazt a log e értéket érjük el. 
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Pl.: víz esetén 12,5 mol., míg methylalkoholná'l 4,0 mol. sósav 
' szükséges. 
Sokáig azt hitték, hogy csak a CoCh" összetételű complex 
kék színű. Az ionátviteli szám, molsúly, belső súrlódás stb. mé-
rések (36) adatai közelítőleg a CoCU" complex mellett szóltak, 
de a kísérleti hibákat felülmúló eltérések mutatkoztak a talált 
és számított értékek között. Kiss és Gerendás (10), Dirking (14) 
kísérleti adatokból arra a megállapításra jutottak, hogy a 
CO(H20)G" —• CoCU" átalakulás fokozatos és a közbülső ter-
mékek is előfordulnak az oldatban. Lehetséges átmeneti com-
plexek a CoCKlLOV, CoCl2 (H20k CoCUtfkO).', CoCLtfM))," . 
CoCl5(H20)'", CoCle"" (37), illetve CoíH.O)*", CoCl(H,0)i\ 
CoCl2(H20) 2, CoCl/(H20). A monocomplex kivételével (38) az 
assymmetricus képződmények előfordulása kevéssé valószínű, 
így a lehetséges négyes, illetve hatos coordinatios számú,sym-
metricus complexek a CoCh", CoCl2(H20)2, illetve, a 
CoCl2(H20)4 és CoCU(H20)2"; Ezekhez a complexekhez tartoz-
nak a cobaltchlorid absolut alkoholban felvett görbéi. 
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Tegyük fel, hogy a CoCh" és a Co(H20)c" chromophorok 
között egyensúly áll fenn, ez esetben az oldat számított extmc-' 
tioja az 1 sz. egyenletnek megfelelően: 
£ 8Ita = Esz/c =£2X/c 4- £1 (c—x)/c (2) 
ahol (c) a feloldott cobaltchlorid, (x) a keletkező CoCh" con-
centratioja, ei a Co(H20)«", míg e-z a CoCl4" moláris extinctio 
coefficiense. A görbék kiszámításánál a 2. sz, egyenletbe £i 
helyére a híg cobaltperchlorat oldat, míg £2 helyett cobaltchlo-
rid 12,5 mol. sósavas oldatának extinctios értékeit tettem, (x ) 
értékét úgy választottam, ¡hogy a számított görbe e értékei a 
CoCU" complex jellemző sávjának területén (700—650 m/.i kö-
zött) a kísérletileg talált görbe értékeivel lehetőségig egybe es-
senek (7 sz. ábra 2, 3, 4 sz. görbe, 8 sz. ábra 3, 4 görbe). 
A számított görbék sem a tiszta szerves oldószerben, sem 
a sósavas vizes oldatokban kapott átmeneti görbékhez nem ha-
sonlítanak—Ennek-oka-vagy-az,4iogy-az-alapszínké^ oldó-
szer hatására fokozatosan deformálódnak, vagy az, hogy a 
Co(H20)o" complex közbülső termékeken keresztül alakul át 
CoCh" complexé. Mivel az egyes oldószereknek megfelelően 
különböző tipusú átmeneti görbéket kapunk, az átmeneti chloro-
complexekben az oldószer igen fontos szerepet játszik. A vizs-
gált szerves oldószerekben felvett cobaltchlorid színképet a 
C0CI2L2 complexnek tulajdoníthatjuk. Kis chlorion concentiratio 
esetén az átmeneti CoCl2L2 complexek többmagvú complexekké 
egyesülnek (16), viszont nagyobb chlorion concentratio esetén a 
CoCU" complexé alakulnak át és a CoGl/'-ra jellemző határ-
görbe épül ki. 
A chomophorok szine és azok coórdinatios száma 
közötti összefüggés. 
Hantzsch (8) szerint a hatos, illetőleg négyes cooirdina-
tios szám szerint felépült cobalto complex vörös, illetőleg kék 
színű. Az intézetünkben dialysises módszerrel végzett ionsúly 
meghatározás szerint vörös színű oldatban (2 mol. natriumchlo-
rid + 0,1 mol. cobaltchlorid) a CoífLO^Cl" complex fordul elő 
(30). Viszont Brintzinger (39) szerint a coordinative telített 
thiosulfato complex C o í S ^ a V " összetételű. Gerendás (40) mé-
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3. sz. Táblázat 
a. b. c. c. d. d. e. 
A A A log £ A log £ A log e 
705 697 697 2,863 — — — — 
687 681 681 2,831 686 2,712 684 1,891 
662 663 663 2,824 670 2,710 667 - 1,891 
642 642 642 2,702 655 2,682 650 1,882 
626 623 623 2,640 634 2,601 632 1,810 
610 609 610 2,604 615 2,462 615 1,732 
536 547 547 0,931 594 2,331 590 1,641 
527 531 531 1,021 1,472 
515 515 505 • 0,752 
505 448 448 0,362 
462 — — — 
453 — — — 
443 — — ' — 
435 — — 
414 412 412 0,782 — 1 
406 405 — — 
403 — — — 
378 378 . 378 0,982 — 1 
373 356 — — 
322 318 318 0,005 
313 303 303 0,401 * 
303 282 — — 
— 225 225 3,242 
il. CoCI2 + CH3OH + 3,81 mol. HCI (Dirking), 
b. 0,01 mol. CoCIo + 12,5 mol. HCI (Gerendás), 
c. 0,3 mol. CoCI3 + CH3OH + 4 mol. HCI, 
d. 0,01 mol. CoCI2 - f C3H,OH - f 0,5 .mol. LiCI, 
e. 0,01 mo]. CoCI3 +• C2H5OH - f 0,5 mol. LiCI, 
4. sz, Táblázat. 
- ' l s 
a. Co"-ion 2 
b. Co"-rárakodási complex 2 
coord, sz. : 4 
c. Co"-behatolási complex 2 
coord, sz . : 4 
d. Co"-rárakodási complex 2 
coord, sz. : 6 
e. Co"-behatolási complex 2 
coord, sz. : 6 
rései szerint a C o ^ O a V " ' complex oldata kék színű. így az 
újabb megfigyelések alapján a kék, illetőleg vörös szín nincs 
szigorúan a négyes,, illetőleg hatos coordinates számhoz kötve. 
2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d • 
2 6 2 6 5 2 
2 6 2 6 •5 2 (4) (4) 
2 6 2 6 5 ( 4 ) 2 . (4) 
2 6 2 6 5 2 (6) (6) 
2 6 2 6 5 ( 4 ) 2 (4) V) (2) 
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Hatos coordinatios szám esetén az elrendeződés oktaede-
res. A chlorocomplexek közül a CoCl2(H20).,, illetőleg a 
CoChCHaOV alakulhatnak ki ily módon. A cobáltoion' elektron 
elrendeződése alapján (4 sz. táblázat a. sor) mind' a hat coordi-
native kötött irész nem köthető meg egyforma erősen behatolási 
complexnél (4 sz. táblázat e. sor), hanem négy erősebben, kettő 
pedig gyengébben kötődik meg, mert a kötő elektronok külső 
pályára kerülnek. Nagy anion felesleg esetén a cobalt és 
chlorionok elektirostaticai vonzása folytán a chlorionok kö-
zelebb jutnak és így a két oldószer molekulát kiszorítják (4 
sz. táblázat c. sor). Négyes coordinatios szám kialakulása-
kor a négy chlorion elhelyezkedhet négyzet (41), vagy tet-
raeder (42) alakban. Az oldószer hatása a különböző elren-
deződésű complexekre különböző lesz. A négyzetes elrendező-
désű complexnek dipolmomentuma van, így dipól jellegű oldó-
szerben, mint az alkoholok, az oldószer dipolmomentumától 
függően' a_complex erősebben, vagy kevésbbé deformálódik. A 
különböző mértékben deformált complex sávjai különboző~hul~ 
lámhosszaknál jelennek meg. Mivel különböző oldószerekben 
chlorion felesleg mellett ugyanazt a határgörbét kaptam, úgy 
a complex valószínűleg diipolmentes, azaz tetraederes elrende-
zésű (4 sz. táblázat c. sor). Paúling (41) szerint viszont való-
színűbb a négyzetes elrendeződés. 
A cobáltoion elektron elrendeződését Ray (43) szerint ad-
tam meg (4 sz. táblázat a. sor). A legújabb felfogás szeriint egy, 
cuordinatios kötéshez két elektron szükséges (41, 44). így a 
négyes, illetőleg hatos coordinatios szám esetén ¡rárakodási (4 
sz. táblázat b, d, sor) és behatolási complexek (4 sz. táblázat c, 
e. sor) képződésénél 8, illetve 12 elektronra van szükség. A co-
báltoion elektron gyűrűjének teljes kiépüléséhez 10 elektron 
kell, ami ötös coordinatios szám szerint felépülő complex kiala-
kulásával járna. Ez Kossel (45) és Magnus (46) számításai sze-' 
rint nem valószínű. A lezárt pályához közelebb jutunk (4 sz., 
táblázat c. sor), ha négy ion kötődik coordinative, így érthető, 
hogy há ez lehetséges, a CoCh" complex képződik. Hasonló' 
szerkezetű lehetséges complexek és Co(H20)3Cr és Co(H20)2Cl2. 
Ezek a complexek érzékenyek az oldószer hatására, mert sym-: 
metriajuk kisebb, mint a CoCl4"-é. A vízmentes alkoholban ka-
pott görbék második hármas sávcsoportja valóban érzékeny az 
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oldószer hatására, kézenfekvő tehát, hogy ezeket a sávokat a 
complexben lévő oldószer coordinative kötő elektronjaihoz ren-
deljük. 
Ray (43) mágneses mérései szerint a Co(H2O)0-' rárako-
dási complex. Vagyis a coordinative kötő elektronok mind kül-
sőbb pályákon vannak, mint a központi mag saját elektronjai (4 
sz. táblázat d. sor). Egy ilyen rendszernél az elektronok elren-
deződését az oldószer erőtere nagymértékben befolyásolja (47). 
Ha az elektron belső, védett pályára kerül, az elektronugirás 
combinálodhatik a mag rezgési energiájával és így a sávok 
finom szerkezete kialakulhat. A cobaltchloirid kék színű oldatai-
ban a finom szerkezet folytán valószínű a behatolási complexek 
kialakulása (4 sz. táblázat c, e. sor). Amíg a cobaltiionnál a dia-
mágneses sajátság a behatolási complexek képződésére vall, ad-
dig a cobaltoion behatolási complexei paramágnesesek, mert a 
3d pályán egy elektronnak az ellentett spinű elektronja nincs 
meg. A cobaltoion behatolási complexeinek létezését tehát a szo-
kásos mágneses momentum mérésekkel igazolni nem tudj.uk. 
Egyelőre a finom szerkezettel biró sávok megjelenését kell en-
nek bizonyítékául elfogadnunk. 
Zusammenfassung. 
Es wurden die Extinktionskurven von Kobaltchlorid in ver-
schieden konzentrierten wässerigen Lösungen von Methyl-, 
Aethyl-, Propylalkohol, Glycerin und Carbamid, weiterhin in 
wasserfreiem Methyl-, Aethyl-, Propylalkohol bei Zimmertem-
peratur zwischen) 200 und 700 m/i aufgenommen. 
An Hand dieses Versuchsmaterials wurde auf die. Zusam-
menhänge zwischen Lichtabsorption und Konstitution der 
Komplexe hingewiesen. 
In den roten wässerigen Lösungen von Methyl-, Aethyl-, 
Propylalkohol, Glycerin und Carbamid absorbiert das Komplex 
Co(H20)6". 
Die wasserfreien, Chlorionen im Überschusse enthalten-
den, methyl-, aethyl- und propylalkoholischen Lösungen von 
Kobaltchloirid geben die Extinktionskurve der salzsauren wäs-
serigen Lösungen. So wird das Cbromophor die Zusammen-
setzung CoCU" haben. 
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Da in wasserfreien Methyl-, Aethyl- und Propylalkohol 
das Kobaltchlorid anders strukturierte Extinktionskurven gibt, 
als in denselben Lösungsmitteln im Falle eines Chlorionüber-
schusses, so wird das Chromophor die Zusammensetzung 
C0CI2L2 bzw. C0CI2L4 haben. D. h. die Lösungsmittelmolekule 
werden in die Koordinationszone des Komplexes eindringen. 
Es wird der Mechanismus der Lichtabsorption der Kom-
plexe diskutiert. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Dolgozatomat a m. kir. Ferenc József-Tudományegyetem 
Általános és Szervetlen Vegytani Intézetében készítettem. 
A legmélyebb tisztelettel és őszinte szívvel köszönöm az 
Intézet igazgatójának, dr. Kiss Árpád egyetemi tanár úrnak, 
hogy állandó szíves tanácsaival és jóindulatú támogatásával 
munkám elkészítését lehetővé tette. 
Szeged, 1938 november hó. 
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